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= (54) Title: SUBSTRATE MATERIAL FOR X-RAY OPTICAL COMPONENTS 
^ (54)Bezeichnung:SUBSTRATMATERL\LF0RR0NTGBNOPTISCHEKOl^^ 

^^^^ (57) Abstract: The invention relates to substrate material for X-ray optical components for X-rays of wavelength Xr, comprising a 
glass ceramic material with a glass phase made of amorphous material and with a crystal phase containing microcrystallites. The 
amorphous material has a positive thermal expansion and the microcrystallites have a negative thermal expansion, and the stoichio- 
^ metric ratio of crystal to glass phase is set such that the thermal expansion a of the glass ceramic material, within a temperature 
^ range of 20 °C to 100 ''C, is < 5 x lO'^K-^, particularly < 1 x 10'^K'\ whereby the average quantity of the microcrystallites is < 2 A,r, 
preferably < JIr, particularly preferred < 2/3 X,r, especially < A,r/2. The invention is characterized in that the substrate material, after 
a surface treatment, has a roughness in the EHgh Spatial Frequency (HSFR) range of < Xb/ioq niis, preferably < rms. 



o 
O 



(57) Zusammenfassung: Die Erfindung betrifft Substratmaterial fiir r5ntgenoptische Komponenten fur Rontgenstrahlen der Wel- 
leniange X^R ?urafassend eine Glaskemarik mit einer Glasphase aus amorphen Material und einer Kristallphase, umfassend Mikro- 
kristallite, wobei das amoiphe Material positive WMrmeausdehung und die Mikrokristallite negative Warmeausdehnung aufweisen 
und das stochiometrische Verhaltnis von Kristall zu Glasphase derart eingesellt wird, dass die Wtaaeausdehnung a der Glaskeramik 
in einem Temperaturbereich von 20 °C bis 100 °C < 5 x lO-^K-\ insbesondere < 1 x lO'^K'^ ist, wobei die raittlere Grosse der Mikro- 
kristallite <2 Xk, bevorzugt < Xr, besonders bevorzugt < 2/3 Xr, insbesondere < 'Xr/I ist. Die Erfindung ist dadurch gekennzeichnet, 
dass das Substratmaterial nach einer Oberflachenbearbeitung eine Rauhigkeit im High Spatial Frequency (HSFR)-Bereich < Xr/iqq 
rms, bevorzugt <A,R/ioonns, bevorzugt <^RGoonTis ist. 
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Substratmaterial fOr renfgenoptische Komponenten 

Die Erfindung betrifft ein Substratmaterial fOr rontgenoptische Komponenten, 
umfassend eine Glaskeramik mit einer Warmeausdehnung lal in einem 
vorbestimmten Temperaturbereich < 5 x 10"^ K\ ein Verfahren zur Herstellung 
elnes derartlgen Substratmaterials sowie die VenArendung eines derartlgen 
Substratmaterials. 

R6ntgenoptlsche Komponenten sind Insl^ondere Im Bereich der 
Rontgenlithographie von besonderem Interesse. Insbeso'ndere gilt dies fQr die 
Litiiographie mit welclien Rontgenstrahlen, die sogenannten EUV-Ufliographien 
im Wellenlangenbereich 10-30 nm. Ais optische Komponenten finden im Bereicli 
der RSntgenstrahie.n Spiegel mit einer moglichst hohen Reflektivitat im 
R6ntgenberelch Verwendung. Derartlge RSntgensplegei konnen nahe dem 
senkrechten Elnfell betrleben werden oder im streifenden Einfall, als sogenannte 
nonnal oder grazing incidence-Spiegel. 

Rontgenspiegel, umfassen ein Substrat und darauf aufgebaut ein 
Vielfachschichtsystem, sogenannte "Distributed Bragg Reflectors" (DBR), 
nachfolgend auch kurz Multilayer genannt. Sie eriauben die Realisierung von 
Spiegein mit hoher Reflektivitat im Rontgenbereich bel nicht streifendem Einfall, d. 
h. im normal Incidence Betrieb. 

Rdntgensplegei, die nalie dem senkre6htem Einfall (normal incidence) betrleben 
werclen, werden den mit einfacheren Schiditen belegten Spiegein mit streifendem 
Einfall (grazing incidence) Immer dann vorgezogen, wenn iiohe AbblldungsgOte 
durch geringe Aberrationen, d.h. vorzugswelse In abbildenden Systemen, z.B. 
Projektlonsoptiken fQr EUV-Litiiographie-Systeme, gefordert sind. 

Urn die Reflektivitat von grazing Incidence Spiegein zu erhohen, konnen auch die 
Substrate dieser Spiegel mit einem Vielfachschiciitsysfem versehen werden. 
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Betreffend Projektionsoptiken fOr die EUV-Lithographle und die dort verwandten 
rontgenoptischen Komponenten wird auf die DE 199 23 609 A1 sowie die US- 
Anmeldung Serial-No. 09/322,813, eingereicht beim US-Patentamt am 28.05.1999 
mit dam Titel "Reduction objective for extreme ultraviolet lithography" verwiesen, 
deren Offenbarungsgehaltvollumianglich In die vorliegende Anmeldung mit 
aufgenommen wird. 

Als auf das Substrat aufbauende Vielfachschichtsysteme kSnnen Schichtsysteme, 
umfassend Mo/Si, Mo/Be, MoRu/Be-SchichtstapeIn mit 40 bis 100 Schlchtpaaren 
verwendet werden. Derartige Systeme fOhren im EUV-Bereich Ar = 10 bis 30 nm 
zu Spitzenreflektivitaten im Berelch von 70 bis 80 %. Je nach Wellenlange des zu 
reflektlerenden Lichtes konnen auch Schichtsysteme aus anderen M^terlalien zum 
EInsatz gelangen. . 

Die hohe Reflektlvltat der Schichtstapel wird durch phasengerechte Oberiagerung 
und konstruktive Interferenz der an den einzelnen Schlchten reflektlerten 
Teilwellenfronten erreicht. Die Schlchtdlcken mOssen dabei typischenweise Im 
Bereich kleiner 0,1 nm kontrolliert werden. 

Notwendige Voraussetzungen fOr das Erreichen hoher Reflektivitat sind 
hfnrelchend geringe Schlcht- und Substratrauheiten Im high spatial frequency 
£oughness-(HSFR)-Berelch. DIeser Ortsfrequenzbereich fQhrt je nach Sichtwelse 
zu LIchtverlust durch Streuung auBerhalb des Bildfeldes der Optik bzw. durch 
StSrung dermlkroskoplsch phasenrichtlgen Oberiagerung derTellwellenzUge. Der 
relevante Ortsfrequenzbereich 1st nach unten hin durch das Kriterium Streuung 
auSerhalb des Bildfeldes begrehzt und liegt anwendungsabhangig typischenwelse 
bei EUV-Wellenlangen im Bereich einiger pm. Zu hohen Ortsfrequenzen hin wird 
i.a. keine Grenze speziflziert. Ein sinnvoller Grenzwert liegt beispielsweise im 
Bereich der halben Wellenlangd des einfallenden Lichtes, da noch hohere 
Ortsfrequenzen von den elrifallenden Photonen nicht mehr gesehen werden. Die 
HSFR wird QbllchenAfelse mit Atomic Force-Mlkroskopen (AFM) vemiessen, die 
die notwendige laterale Auflosung besllzen. 
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Betreffend die Definition HSFR, MSFR, Feinpasse, die in naclifolgender 
Anmeldung verwandt wird, wird auf 

U.DInger, F.Eisert, H.Lasser, MMayer, A.Seifert, G.Seitz, S.Stacklfes, F.J.Stiegel, 
M.Weiser, IVIirror Substrates for EUV-lithography: progress in metrology and 
optical fabrication teclinology, ProcSPIE Vol.4146, 2000 
verwiesen, dessen Offenbamngsgehalt vpilumfanglldi In die vorilegende 
Anmeldung mitaufgenommen wird. 

Der Feinpassebereich gemaS obiger Publikatlon reicht vom optischen freien 
Durchmesser, d.h. der Apertur des Spiegels bis auf 1mm Rauiilieitswellenlange. 
MSFR umfasst dleKauiieltswelleniangen von 1mm bis Ijjm. Der HSFR-Bereich 
umfasst Rauheitswelieniangen von 1 \m bis 10 nm. 

Auch andere rentgenoptische Komponenten k6nnen einen Aufbau erfordern, der 
sich durch eine hohe Reflektivitat und eine geringe Warmeausdehnung 
auszelchnet. Nur beisplelhalber sei eine Retil<elmaske fur ein EUV- 
Projektionsbelichtungssystem, ein Spiegel mit Rasterelementen, ein sogenannter 
optischer Integrator oder ein Kollektorspiegel eines EUV-Beleuchtungssystems 
erwahnt. Betreffend Beleuchtungssysteme fOr die EUV-Lithographle und die dort 
eingesetzten Komponenten wird auf die DE 1 99 03 807 A1 sowie die US- 
Anmeldung Serial-No. 09/305,017, eingerelcht beim US-Patentamt am 04.05.1999 
mit dem Titel "Illumination system particularly for EUV-Lithography" venwiesen, 
deren Offenbarungsgehalt vollumfanglich in die vorilegende Anmeldung 
mitaufgenommen wird. 

Als Substratmateriaiien fur die darauf aufbauenden Vielfachschichtsysteme 
werden derzelt kristallines Silizlum, amorphe und teilkristalline GItser, wie die 
Glaskeramik ZERODUR® von Schott-Glas, Mainz venwendet. 
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Im Bereich derhigh spatial frequency roughness (HSFR) kann ein ausreichender 
Wert von beispielsweise 0,1 nm rms mit klassischem Superpolierverfahren sowohl 
auf Sillzlum als auch auf ZERODUR® und amorphen Glasern erreicht werden. Da 
diese Verfahren zumindest auf Aspharen i.a. die Felnpasse, d.h. Fehler Im 
niedrigen Ortsfrequenzberelch und Im mid spatial frequency pughness (MSFR)- 
Bereich die langwelligen MSFR-Antelle wieder .verschlechtern, mufi dem 
Superpollerprozell in der Regel eIn rauheltserhaltender Feinkorrekturprozel^ 
nacligeschaltet werden. 

Passe und auch die langwelligen MSFR-Anteile (mm-Wellen) konnen mit 
Strahlbearbeitungsverfahren, z.B. dem IBF (ipn beam figuring) in Speziflkation 
gebracht werden. Der Vorteil dieser Verfahren ist, da& deren Werkzeuge sich 
insbesondere bel den typischenArelse asphdrischen OberflSchen fonntreu 
anschmlegen kSnnen. DIese Strahlbearbeitungsverfahren beruhen auf 
Sputterprozessen. Die globalen und lokalen Sputterraten hSngen dabei von den 
physikallschen und chemischen BIndungsverhaitnlssen im zu bearbeitenden 
Festkorper ab. 

Wahrend in einkristallinem Silizium derzusatzliche Energieeintrag durch die 
einfailenden lonen zu einer Oberfiachenumorientierung mit dem Resultat 
verbesserter Rauhheiten fOhrt, wird Im amorphen Glas eine lelchte 
Verschlechterung der HSFR von ca. 0,06 nach 0,15 nm mns, In dertellkristalllnen 
Glaskeramik, wie beispielsweise ZERODUR® mit einer KristalHtgrdUe grdller 50 
nm dagegen eine dramatlsche Verschlechtemng von 0,1 nach 0,4 nm rms 
beobachtet 

Glaskeramiken mit einer KristallitgroBe der Hochquarz-Mischkristalle ^ 80 nm und 
einem mittleren themnischen Langsausdehnungskoeffizienten aao'c-roo'c < 0,5 • 10" 
^/K sind aus der DE 199 07 038 A1 bekannt geworden. 

Hitzebestandige Keramlken mit einer mrtBeren Oberflachenrauhelt ^ 0,03 \im zeigt 
die JP-A-04-367538. Hier sInd jedoch kelne Angaben zur mittleren thermlschen 
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Ausdehnung gemacht. Desweiteren sind keine Angabe gemacht, in welchem 
Ortsfrequenzberelch diese Rauheitswerte enrelcht werden. 

Das einkristalllne Silizlum 1st zwar unter dem Geslchtspunkt der 
Rauhigkeitsanforderungen an das Substratmateriai ein geeigneter TrSger, weist 
jedoch eine mechanische Anisotropie auf und eriaubt aufgrund der EinkristallitSt 
nurgeringe SpiegelgrCl^en, Der Nachteil eines gegenQber GiSsem hdheren 
WarmeausdehnungskoefRzlenten a laBt sich zwar durch die deutllch habere 
Warmeleitfahigkeit und eine geeignete Kuhlung teilweise kompensieren. Dies ist 
jedoch technisch sehr aufwendig. Silizlum als Substrat kommt daher denzeit 
lediglich bei sehr hohen thernriischen i-asten beisplelsweise in 
Beleuchtungss^emen zum Einsatz. 

Bel Verwendung von amorphen GlSsem mit gerlnger Warmeausdehnung 
beisplelsweise Giasern wie in der US 2,326,059 beschrieben sind zwar 
warmeausdehnung und die Rauheit Im HSFR-Bereich unproblematisch, eine 
ausreichende Passe und MSFR-Werte konnen aber nicht errelcht werden, da die 
lamellenartige Schlierenstruktur von amorphem Glas mit verschwindend geringer 
Warmeausdehnung sich nachteilig in diesen Frequenzbereichen auswirkt. So 
fQhren diese ca. 0,1 mm dicken Schichten auf moderat gekrQmmten 
SpiegeloberHachen zu nicht korriglerbaren Oberflachemodulationen im mm- 
Bereich mit Amplltuden von einigen Nanometem, welt auBerhalb filr die EUVL- 
Lithographie notwendigen Werten. Dieser Effektwind auch bei 
ionenstrahlbasierten Fertigungsprozessen beobachtet. 

Die teilkristailine Glaskeramlk Zerodur® mit KristallitgroBen groEer 50 nm weist 
zwar den gewQnschten niedrigen Warmeausdehnungskoefflzienten auf, nach dem 
abschlieUenden Strahlbearbeitungsverfahren jedoch zu groBe Rauheitswerte im 
HSFR-Bereich. 

Aufgabe der Erfindung ist es, ein Substratmateriai fOr rSntgenoptische 
Komponenten anzugeben, das einen niedrigen wamieausdehnungskoeffizient wie 



wo 03/016233 



PCT/EP02/09107 



6 

beispielsweise Glaser aufweist, andererseits aber eine ausreichende 
OberfiachengQte, der rontgenoptischen Komponenten nach den notwendigen 
Oberfiachenbearbeitungsschritten gewahrleistet. 

Die Aufgabe der Erfindung wird diirch eine Glaskeramlk als Substratmaterlal fDr 
rOnlgenoptische Komponenten mit einem amorphen und einem kristallinen 
Glasanteil gelOst Die Glaskeramik weist einen niedrigen 
Warmeausdehnungskoefflzlenten auf, die Gr6Se der MIkrokrIstalllte 1st < 4Ar, 

bevorzugt < 2Ar, besonders bevorzugt Ar, insbesondere bevorzugt < \ Ar, 
insbesondere < Ar/2, wobei Ar die mittlere Welleniange der einfalienden 
Rontgenstrahlung bezeichnet. Das erfindungsgemaUe Substratmaterlal verfUgt 
nacli einer Oberflaclienbearbeitung, Insbesondere einem ton beam figuring (IBF) 
noch Qber eine ausreiciiende Rauheit Im HSFR-Berelch. 

Die Erfinder haben Qben^aschendenweise festgesteitt, dal^ bestlmmte 
Glaskeramikmateriailen samtllclie Anforderungen betreffend WSmieausdehnung 
und Oberflaciieneigenscliaften erfQIIen. Derartlge IWaterialien sind In 
nacfifoigender Tabeiie 1 angegeben. 

Tabeile 1: Glaskeramlken und Rauiiiakeit 

Glaskeramik Krist- HSFRvor 
GrdSe Strahl- 

bearteHung 

CLEARCERAM Z ® 38 nm 0,13 nm 
(Fa. Ohara) 



HSFR nach 

Strahl- 

bearbeitung 

0,24 nm 



KERALITE® 35 nm 
(Fa, Eurokera) 



0,10 nm 



0,23 nm 
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Die Materialien weisen eine KristallitgroUe von 35 nm (KERALITE ® der Firma 
Eurokera) bzw. 38 nm (CLEARCERAM Z ® der Firnna Ohara) auf. Die HSFR, d.li. 
die Rauheit im Raulieitswellenlangenbereich von 1|jm bis 10 nm betragt vor der 
Strahlbearbeltung 0,13 nm und nach der Strahlbearbeitung 0,24 nm 
(CLEARCERAM Z® ) bzw. 0,10 rim vor der Stralilbearbeitung und 0,23 nm nach 
der Strahlbearbeltung (KERALITE ®). Betreffe.nd.dle Zusammensetzung von 
CLEARCERAM Z ® der Fa. Ohara wird auf die US 5,591 ,682 verwiesen, 
betreffend die Zusammensetzung von KERALITE ® der Flmna Eurokera auf die 
US 5,070,045, deren Offenbarungsgehalt vollumfangiich in die vorliegende 
Anmeldung mitaufgenommen wird. 

Ein normal Incidence R6ntgenspiegel mlteinem erfindungsgemSSen 
Substfatmatertal fQr die EUV-Lithographle zeichnet sich durch eIne gute 
Felnpasse, d.h. Fehler Im nledrigen Ortsfirequenzbereich, aus. HIerunter versteht 
man typischenweise StrukturgroBen zwfschen einem Zehntel der durch die 
einzelnen Biidpunkten zugeordneten BOndelquerschnitten bis zum freien 
Durchmesser des Spiegels, d.h. die Fehler liegen in der GroRenordnung l\/lillimeter 
bis mehrere Dezimeter. Derartige Fehler fuhren zu Abenrationen und reduzieren 
die Abblldungstreue bzw. beschrSnken die AuflQsungsgrenze des Systems. Mit 
den erfindungsgemSBen Komponenten kSnnen In Felnpasse-Werte im Berelch 
Ar/50 bis Ar/100 rms; im EUV-Bereich, d.h. bei WellenlSngen von 10 - 30 nm, 
entspricht dies 0,1 - 0,2 nm rms fQr 10 nm WellenlSnge und 0,3 - 0,6 nm rms fQr 
30 nm Wellenlange. , erreicht werden. 

Ferner zeichnen sie sich durch geringe Rauhheiten im mittleren 
Ortsfrequenzbereich (M8FR) aus. Diese Ortswelleniangen fQhren zu Streulicht 
innerhalb des Blldfeldes (Flare) und damitzu Kontrastverlusten in einer 
abbildenden Optik. Die Fehler im MSFR-Berelch lassen sich aus den Formein fQr 
TIS (total integrated scatter) abschatzen. MIt der Erflndung kennen bel EUVL- 
Anwendungen Fehler Im Bereich 0,1 bis 0,2 nm rms erreicht werden. 
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Die normal incidence Rontgenspiegel sind auch durcli eine geringe 
Warmeausdehnung gekennzeichnet. Dies Istfiir EUV-Anwendungen wiclitig, da 
ca. 30 % des elnfallenden Liclites von den IVIultilayerspiegein absorbiert und in 
Warme umgewandelt wird. Damit die Oberflachenform Im Betrieb unter diesen 
thermlsclien Lasten stabll bleibt, wird bei abbildenden Optii«en ein Material mrt 
mSgllchst geringen Warmeausdehnungskoeffizlenten benStlgt. Geringe 
Ausdehnungskoeffizienten kommen auch der erreichbaren Formgenaulgkeit In 
wanneerzeugenden Bearbeltungsprozessen entgegen. 

Die Rauhigkeit der rontgenoptischen Komponente im High Spatial Frequency 
Roughness {HSFR)-Bereich ist < Ar/30 mis, bevorzugt < Ar/50 mns, insbesondere 
bevorzugt < Ar/100 rms, glelchzeitig llegt der Fehler Im niedrlgen 
Ortsfrequenzberelch, das Ist der Felnpassebereich, Im Berelch Ar/50 - Ar/100 
rms und die Rauhigkeit Im mittleren Ortsfrequenzberelch (MSFR) llegt glelchzeitig 
Im Berelch Ar/50 - Ar/100 rms. Bei eirier EUV-Wellenl§nge von 13 nm entsprlcht 
dies einer Rauhigkeit von 0,26 nm bis 0,13 nm. Der Vortell des erfindungemSBen 
Substartmaterials liegt also darin, dass die Rauheitswerte In den verrschledenen 
Frequenzbereichen (Feinpasse, MSFR, HSFR) im Berelch 0,26 nm bis 0,13 nm 
for EUV-Wellenlangen liegen. 

In eIner ersten AusfQhrungsform Ist die die rfintgenoptlsche Komponente eine In 
Reflektlon betriebene Retlkelmaske f Qr die EUV-Llthographie umfassend ein 
erfindungsgemSHes Substratmaterlal. 

In einer alternativen AusfQhrungsform ist die rontgenoptische Komponente ein 
normal incidence Spiegel, wobei der Spiegel ein Substrat, umfassend eine 
Glaskeramik sowie ein Mehrschichtsystem mit einer Vielzahl von Schichten mit 
hoher Reflektivitat Im RSntgenbereich bei nicht-strelfendem Einfall aufweist. 
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Bevorzugt umfaBt das auf das Substrat aufbauende Mehrschichtsystem des 
normal Incidence Spiegels 40 bis 200 Schichtpaare, bestehend aus einem der 
nachfolgenden Materiallen: Mo/Si, Mo/Bi, MoRu/Be. 

Neben der Glaskeramik stelK die Erfindung auch eln Verfahren zur Herstellung 
einer rdntgenoptischen Komponente fQr Rfintggnstrahlen der WellenlSnge Ar zur 
VerfOgung, umfessend folgende Schrltte: die Oberfiache der rentgenoptischen 
Komponente wird superpoliert bis eine High Spatial Frequency Roughness 
(HSFR) < Ar/50 rms, bevorzugt < Ar/100 rms erreicht wird, anschlieSend wird die 
Oberfiache mit einem Strahibearbeitungsverfahren weiterbearbeitet, bis der Fehler 
Im niedrigen Ortsfrequenzbereich Ar/50 - Ar/100 nns und der Fehler Im mittleren 
Ortsfrequenzberelch (MSFR) Im Berelch Ar/50 - Ar/100 rms llegt. Die 
erflndungsgemailen Materiallen zelchnen sich dadurch aus dass die HSFR nach 
der Strahlbearbeltung sich nicht wesentllch verschlechtert, sondem auch nach 
AbschluB dieses Bearbeltungsschrittes noch eIne HSFR < Ar/50 rms, bevorzugt < 
Ar/100 mns erreicht wird. 

Das Superpolieren von Proben istdem Fachmann hinlanglich bekannt und 
superpolierte Proben konnen kaufllch enworben werden 

Betreffend die Strahlbearbeftungsmethode des lon-beam-figurings (IBF), d.h. der 
lonenstrahlbearbeltung wird auf L..Allen und H.W.Romlg, ^Demonstration of ion 
beam figuring process" In SPIE Vol.1333 (1990) 22; S.R.Wilson, D.W. Reicher, 
J.R. McNeil, ..Surface figuring using neutral Ion beams", Advances In Fabrication 
and Meterology for Optics and large Optics, SPIE, Vol.966, Seiten 74-81, August 
1988 sowie LN. Allen und R..E.Keim, „An ion figuring system for large optic 
fabrication", Current developments in Optical Engineering and Comercial Optics, 
SPIE, Vol.1168, Seiten 33-50, August 1989 venwlesen, wobei der 
Offenb^rungsgehalt dieser Schrift vollumf§ngllch in die vorliegende Anmeldung 
mitaufgenommen wird. 

Bel der Oberflachenbearbeltung mit Ion beam figuring (IBF) wird eln Ar *- Strahl 
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im Vakuum mittels eines 5-Achsenbewegungssystems kontrolliert Ober die 
Oberfiache des zu bearbeltenden Substrates gefQhrt. Baslerend auf einem z,B. 
mttteis eines Interferometers gewonnen OberflSchenfehlerprofiis wird die 
Venweiizelt des Bearbeitungsstraiils ortsabliangig und computergesteuert variiert. 
Die Abtragungsrate des Straliles Ist dabel proportional zur Verweilzeit. Dadurch 
wird der BearbeitungsprozeB definiert, der innerlialb der angegebenen Grenzen 
rasch konvergiert. Einzelhelten zu diesemVerfaiiren konnen der oben 
angegebenen Publikatlon entnommen werden. 

Bei der erflndungsgemSfien Glaskeramiksubstratmateriaiien sind Mikrokristallite 
mit negativer Wamieausdehnung In amorplies l\/laterlai mit posltlver 
Wanneausdehnung eingebettet. WShrend der Kristalllsationsphase wird das 
stSchibmetrische Verliaitnis von Kristall- zu Glasphase so eingestellt, dali fOr 
einen bestimmten Temperaturbereich, beisplelsweise 0 bis 50° C, eine 
verschwindende Wanneausdehnung resultiert. Die GroGe der Kristalite ist dabel 
ein freler Parameter. Die Erfinder haben erkannt, daG es fQr die Erzielung einer 
versciiwlndenden Wamfieausdelinung in erster Naherung Irrelevant ist, ob viele 
kleine oder wenige grofie Kristallite eingebettet sind, solange das 
Voiumenverh3itnis Kristallit/Glas konstant bleibt. 

Die erfindungsgemaUen Substratmateriallen welsen KristailitgrOBen in der 
GroBenordnung der Welleniange des elnfallenden Uclites, bevorzugt unter der 
halbenWeilenlange, auf. 

Die Erfinder haben erkannt, daU die durch lonenbescliulS induziierten 
Rauheitsamplituden bzw. Degradationen mit der KristailitgroBe skalieren. Auf 
EUV-Spiegein wird somit mit den erfindungsgemaUen Substratmateriallen nach 
der Oberfiachenbearbeitung, insbesondere der Strahlbearbeitung eIne tolerable 
Degradation en-eiclit, die urn eirien Faktor 3 bis 4 m&l geringer Ist als 
beisplelsweise bei Glaskeramiken mit Mlkrokristall'rten in der GrSBenordnung von 
50 nm. 
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Die erfindungsgemaSen Substratmateriallen weisen nach der 
Oberfiachenbearbeitung Rauheiten in alien Ortsfrequenzen (HSFR, MSFR, 
Felnpasse) In einem Bereich auf, die durch die Rfintgenphotonen nicht mehr 
wahrgenommen werden. Diese kSnnen daher niclit mehr zur 
RefleldiivltStsniinderung bettragen. 
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PatentansprQche 

1 . Substratmaterial fOr rentgenoptische Komponenten fUr Rontgenstrahlen der 
Welleniange Ar umfassend 

eine Glaskeramlk mit einer Glasphase aus amorphem Material und einer 
Kristallphase, umfassend MIkrokristailite, wobel das amorphe Material 
positive Warmeausdehnung und die MIkrokristailite negative 
Wamieausdehnung aufweisen und das stocliiometrische Verfialtnls von 
Kristall zu Glaspliase derart eingesteilt wird, daS der Betrag der 
W&mieausdehnung a der Glaskeramik in einem Temperaturbereicii von 
20° C bis 100° C < 5 X 10"® K\ Insbesondere < 1 x 10'^ K"^ ist, wobei 
die mltUere GrSISe der MIkrokristailite < 4 Ar, Insbesondere < 2 Ar 
• bevorzugt <M, besonders bevorzugt < % Ar, Insbesondere < Ar/2 ist, 
dadurcli gekennzelchnet, daB 

das Substratmaterial nach einer Oberfiachenbearbeltung eIne Raulilgkeit 
im High Spatial Frequency (HSFR)-Bereich < Ar/30 rms, bevorzugt < Ar/ 
50 rms, insbesondere bevorzugt < Ar/ 1 00 mis aufweist. 

2. Substratmaterial gem§B Anspruch 1 , dadurch gekennzeichnet, daS 

die Welleniange der Rantgenstrahlen Im Berelch Ar von 10 - 30 nm liegt. 

3. Substratmaterial gemSB einem der AnsprUche 1 bis 2, dadurch 

gekennzeiclinet, daS 

nacli einer Oberflaciienbearbeitung der Feliler Im nledrigen 
Ortsfrequenzbereich im Bereich Ar/50 - Ar/IOO mis liegt. 

4. Substratmaterial gem§B einem der AnsprQche 1 bis 3, dadurch 
gekennzeichnet, daB 

nach einer Oberfiachenbfearbeltung der Fehler im mittleren 
Ortsfrequenzbereich (MSFR) im Berelch Ar/50 - Ar/1 00 mis liegt 
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5. Substratmaterial nach einem der AnsprQche 1 bis 4, dadurch 
gekennzeichnet, da& 

be! der OberflSchenbearbeitung des Substratmaterials zun§chst die 
Oberfiache der rSntgenoptlschen Komponente superpollert und daran 
anschlielSend die OberfI§ciie mit einem Straiilbearbeitungsverfaiiren 
weiterbearbeitet wird. 

6. Substratmaterial gemaft einem der AnsprQche 1 bis 5, dadurcii 
gel<ennzelclinet, daB 

das Substratmaterial ein Substratmaterial f Qr eine Retil^elmasl^e fur die 
EUV-Litliographie 1st 

7. - Substratmaterial gemiS einem der AnsprQche 1 bis 5, dadurch 

gei<ennzeichnet, dalS 

das Substratmaterial ein Substratmaterial fQr einen normal incidence 
Spiegel 1st, wobei auf das Substratmaterial ein Mehrschichtsystem mit einer 
Vielzahl von Schichten mit hoher Refielctivitat im Rontgenbereich bei nicht- 
streifendem Einfall aufgebracht wird. 

8. Substratmaterial gemaiiAnspruch 7, 
dadurch gekennzeichnet, daU 

der Spiegel eine aspharische Form aufweist 

9. Substratmaterial gemalS Anspruch 7 oder 8, dadurch gekennzeichnet, daS 
auf das Substratmaterial ein Mehrschichtsystem umfassend 40 - 200 
Schlchtpaare bestehend aus einem der nachfolgenden Materialien 
Mo/S\ 

Mo/Bi 
MpRu/Be 
aufgebracht wird. 
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10. R6ntgenoptlsche Komponente, dadurch gekennezeichent, dass sle 
ein Substratmaterial gem§G einem der AnsprQche 1 bis 9 umfasst 

1 1 . Rontgenoptlsche Komponente gemSS Anspruch 10, dadurch 
gekennzeichnet, dass die rontgenoptische Komponente eIn nomial 
incidence Spiegel oder ein grazing incidence Spiegel ist 

12. R5ntgenoptische Komponente gemaU Anspruch 10, dadurch 
gekennzeichnet, dass die rSntgenoptische Komponente eine Retikelmaske 
ist. 



13. ■ Verfahren zur Hersteilung eines Substratmaterlals fDr eine rQntgenoptische 

Komponente fQr Rontgenstrahlen der Wellenlange Ar, wobel das 
Substratmaterial eine Glaskeramik ist und das Verfahren folgende Schritte 
umfasst 

1 3.1 die Oberfiache des Substratmaterials wird superpoliert bis eine High Spatial 
Frequency Roughness (HSFR ) < Ar/30 mfis, bevorzugt < Ar/ 50 rms, 
besondere bevorzugt < Ar/1 00 mns errelcht wIrd; 

13.2 anschlleBend wIrd die OberflSche mit einem Strahlbearbeitungsverfahren 
weiterbearbeitet, bis der Fehler im niedrlgen Ortsfrequenzberelch Ar/50 - 
Ar/1 00 rms und der Fehler im mittleren Ortsfrequenzberelch (MSFR) Im 
Bereich Ar/60 - Ar/1 00 rms liegt wobei die High Spatrial Frequency 
Roughness (HSFR) < Ar/30 rms, bevorzugt Ar/50 mis, besonders 
bevorzugt < Ar/1 00 rms erhalten wird. 

14. Venwendung eInes Substratmaterlals fOr r5ntgenoptlsche Komponenten 
gem§S einem der AnsprQche 1 bis 9 in einem EUV-Projektlonssystem 
.umfassend eln Beleuchtungssystem und ein Projektionsobjektlv. 

1 5. Venwendung eines Substratmaterials fQr rontgenoptische Komponente 
gemSB einem der AnsprQche 1 bis 9 in einem der nachfolgenden Gebiete: 



wo 03/016233 



PCT/EP02/09107 



15 

der R5ntgenmikroskopie 
der RQntgenastrbnomie 
der Rontgenspektroskopie. 



INTEFIMATIONAL SEARCH REPOFTT 



lnternatlodft||Vppll<:aUan No 

PCt/Er02/09107 



Aceortling to Intemallonal Patent CaasslBcatlon (IPO) or to tiolh nallonal classlftoaHon and IPC 



■prf ™ffi9%0''' "^C03C23/00 C03C10/14 G21K1/06 



B. FIELDS SEARCHED 



Mmlmum documenlatlon searched (classlfteartlon 

PC 7 G21K C03C 



system followed by classtncaUon symbdis) 



D ocumentatfon searched other man minimum d ocumenlarton to the extent mat 



Eteclronic data base consulted during the In ternational search (name of data base and. where practical, search terms used) 

INSPEC, EPO-Internal , WPI Data 



C. DOCUMENTS CONSIDEHEP TO BE RELEVANT 



Category " 



Gilalion of document, with Mcallon, where appropriate, of the relevant passages 



Relevant to dalm No. 



DINGER U ET AL: "Mirror substrates for 

EUV lithography: progress in metrology and 

optical fabrication technology" 

SOFT X-RAY AND EUV IMAGING SYSTEMS, SAN 

DIEGO, OA, USA, 3-4 AUG. 2000, 

vol. 4146, pages 35-46, XP008012781 

Proceedings of the SPIE - The 

International Society for Optical 

Engineering, 2000, SPIE-Int. Soc. Opt. 

Eng, USA 

ISSN: 0277-786X 

page 38 

page 44 

page 45 



1-15 



Further documenis are listed In the continuation of box C. 



Palent family mambers are listed In annex. 



* Special categories of cited documents : 

■A* document defining the general slate of the art which is not 

considered to be of particular relevance 
■E* earlier document but published on or after the International 

filing date 

•L« document which may throw doubts on prlomy cNm{s) or 
which Is cilBd Id establish the publication date cH another 
citallon or other special reason (as specified) 

•0' document referring to an oral disclosure, use, exhibition or 
other means 

•p document publfehed prior to the International filing date but 
later than the priority date claimed _______ 



T later documonl published after the international Rllng dafte 
or priority date and not in conflict with the appllcalion but 
cited to understand the principle or theory underlying the 
Invention 

■X' document of particular relevance; the claimed Inyentipn 
cannot be considered novel or cannot be considered to 
involve an inventive step when the document Is taken alone 

-y document ot particular relevance; the claimed Invention 
cannot be considered to involve an Inventive step when the 
document is combined with one or more other such docu- 
ments, such combination being obvious to a person sKlIied 
In the art. 

document member of the same patent family 



Dale of the actual completion of the Intemallonal search 

21 January 2003 



Dale of mailing of the International search report 

31/01/2003 ' 



Name and mailing address of the ISA 

Eutxjpean Patent Office, P.B. 5818 Palenllaan 2 
NL^2280 HV Rilsw^k 
Tel. (+31-70) 340-2040, TX, 31 651 epo nl, 
Fax: (+31-70) 340-3016 



Authorized officer 



Van Bommel, L 



Foim PCTflSA/aiO (second sheel) (Juijr 1992) 



INTERNATIONAL SEARCH REPORT 



Internatlc^BAppllsetlon No 

PCT/Er02/09107 



C.(ConHnuatlon) DOCUWIENTS CONSIDERED TO BE HELEVANT 


Category " 


citation of dooumem, with IndlcaWon.vKhere appropriate, of the retevanl passaoes 1 f 


lelevamlociaimNO. 




TONG W H ET AL: "Mask substrate 
requirements and development for extreme 
ultraviolet lithography (EUVL)" 
19TH ANNUAL SYMPOSIUM ON PHOTOMASK 
TECHNOLOGY, MONTEREY, CA, USA, 15-17 SEPT. 
1999 

vol. '3873, pt.1-2, pages 421-428, 
XP000991487 

Proceedings of the SPIE - The 

International Society for Optical 

Engineering, 1999, SPIE-Int. Soc. Opt. 

Eng, USA 

ISSN: 0277-786X 

page 422 

page 424 


1-15 


X 


MCKEOIfllN P A ET AL: "Experiences in the 

precision machining of grazing incidence 

X-ray mirror substrates" 

LARGE OPTICS TECHNOLOGY, SAN DIEGO, CA, 

USA, 19-21 AUG. 1985, 

vol. 571, pages 42-50, XP008012782 

Proceedings of the SPIE - The 

International Society for Optical 

Engineering, 1986, USA 

ISSN: 0277-786X 

page 47 -page 49 


1-15 


E 


WO 02 099818 A (STACKLIES SIEGFRIED 
;WEISER MARTIN (DE); DINGER UDO (DE); 
HAIDL MA) 12 December 2002 (2002-12-12) 
page E -page 3 
page 8, line 10 - line 16 


1-15 


A 


US 5 591 682 A (GOTO NAOYUKI) 
7 January 1997 (1997-01-07) 
cited In the application 
column 1 -column 2 


1-15 


A 


US 5 070 045 A (NETTER PAUL L ET AL) 
3 December 1991 (1991-12-03) 
cited in the application 
column I -column 2 


1-15 


A 


DE 198 30 449 A (ZEISS CARL FA) 
27 January 2000 (2000-01-27) 
the whole document 


1-15 


A 


EP 0 955 565 A (NIPPON KOGAKU KK) 
10 November 1999 (1999-11-10; 
page 1 -page 2 


1-15 



Foim PCT/lSA/aio (continuation of second sheet) (July 1092) 



INTERNATIONAL SEARCH REPORT 

(novation on patent family members 



InternetlQ^^ppilcatlon No 

PCT/EP 02/09107 



Patent document 
dted in search report 



Publication 



Patent family 
member<6} 



WO 02099818 



12-12-2002 DE 
UO 



10127086 Al 
02099818 Al 



US 5591682 



07-01-1997 OP 
JP 



2668057 82 
8133783 A 



US 5070045 



03-12-1991 



FR 
BR 
CA 
DE 
DE 
EP 
ES 
HK 
OP 
JP 
KR 
SG 



2657079 Al 
9100105 A 
2031666 Al 
69105152 Dl 
69105152 T2 
0437228 Al 
2067053 T3 
38095 A 
3190692 B2 
4214046 A 
160525 81 
28295 G 



Publication 
date 



05-12-2002 
12-12-2002 



27- 10-1997 

28- 05-1996 



19-07-1991 
22-10-1991 
13-07-1991 

22- 12-1994 
18-05-1995 

17- 07-1991 
16-03-1995 
24-03-1995 

23- 07-2001 
05-08-1992 
16-11-1998 

18- 08-1995 



DE 19830449 


A 


27-01-2000 


DE 


19830449 Al 


27-01-2000 






DE 


59902673 Dl 


17-10-2002 








WO 


0003400 Al 


20-01-2000 








EP 


1095379 Al 


02-05-2001 








OP 


2002520601 T 


09-07-2002 








US 


2001028518 Al 


11-10-200X 


EP 0955565 


A 


10-11-1999 


OP 


11329918 A 


30-11-1999 






OP 


11326598 A 


26-11-1999 








EP 


0955565 A2 


10-11-1999 








US 


6377655 81 


23-04-2002 



Form R3T/(SA/2io (palenl family annex) (July 1982) 



INTERNATIONALERJBECHERCHENBERICHT 



intsmatl qiBfc s Aktenzelchen 

PCT/EP 02/09107 



IPK 7 C03C19/00 C03C23/0D C03C10/14 G21K1/06 



Nach der InlematlonalBn PalBnlklasslHkalton (IPK) odar nach der nallonaleii MaeslBkaMon und tfaf PK 



B. RBCHERCHIERTEGEBIETE 



RecheRiMerterMindestprOlslorF (KlassHlkaHonssystem und Klasslflkationsiqnrtiole ) 

IPK 7 G21K C03C 



Reoherohlsrte aber nloM zom MIndeslprOfsloff gehorende Veroffentllchungen, soweB diese unter die woherehlerten Qeblele fallen 



WShrawl der Intemallonalen Heoherche konsulttertB eteWronlsche DaJenbank fl^lame dsr Datenbank und evIL veiwendete Suohbegrlffe) 

INSFEC, EPO-Internal , WPI Data 



C. ALS WESENTUCH AWGESEHENE UNTERLAGEN 



Kstegorie' Bezelchnungder VeiOffentltohung, soweli erforderllch unier Angabe der in Belraotil kommenden Telle 



Betr. Anspmcti Nr 



DINGER U ET M: "Hirror substrates for 

EUV lithography: progress 1n metrology and 

optical fabrication technology" 

SOFT X-RAY AND EUV IMAGING SYSTEMS, SAN 

DIEGO, CA, USA, 3-4 AUG. 2000, 

Bd. 4146, Seiten 35-46, XP008012781 

Proceedings of the SPIE - The 

International Society for Optical 

Engineering, 2000, SPIE-Int. Soc. Opt. 

Eng, USA 

ISSN: 0277-786X 

Se1te 38 

Seite 44 

Seite 45 



1-15 



V weiiere Ver8»emil(*iiiw«i sind der Fortstizung von Feld 0 zu 
Jil entnehmen 



Siehe Anhang Patantramlile 



Kategoiien von angegebenen Verttffentllchungen : 
•A* Verdffenllichung, die den allgemelnen Stand derTechnlkdefinleil, 

aber nicht als besonders bedeutsam anzusehen 1st 
•E' alleles Dokumenl, das jedoch erst am Oder nach dem Inlernationaten 

AnmBldedatum verSffentlicht worden (st 
■L* Veroffentllchung, die geelgnet Isl, elnen Priorilalsanspruch zweifelhafl er- 
schemen zu lassen, oder durcti die das Vereifenillchungsdatum einer 
anderen im Recherchenberlchl genannten VBroffGnllichung belegt warden 
sol) Oder die aus einem anderen besonderen Grund angegeben Isl (wie 



"O' VeroffentllDhung,dl8slchaufeInemOndliche Offenbarung, 

elne Benutzung. elne Ausslellung oder andere MaBnahmen beziehl 
■p* Verdffentllchung, die vor dem Internatlonalen Anmeldedatum, abernacn 
dem beanspruchlen Priorilatsdatum verotfenllfcht worden isl 



•T" Spatere Ver6ffenlllchung, die nach dem Intemallonalen Anmeldedatum 
Oder dem Priorilatsdatum verdffenlllcht worden Isl und mil der 
Anmeldung nicht kollldlert, sondern nur zum Verstandnls des der 
Erflndung zugrundeliegenden Prinzlps oder der Ihr zugrundellegenden 
TJieorie angegeben Isf 

•X* VerSffenlllchung von besonderer Bedeutung; die beanspruchte Erflndung 
kann alleln auftrund diaser Verdffentllohung nIcht als neu oder auf 
ernnderlscherTStlgkelt beruhend betrachtet werden 

•Y' VerOffenlllchung von besonderer Bedeutung; die beanspruchte Erflndung 
kann nfcM als auf erflnderlscherTStlgkeit beruhend betrachtet 
werden, wenn die VerOffemilchung mil elneroder mehreren anderen 
Veroffentllohungen dieser Kategorle In Verbindung gebracht wird und 
dIese Verbindung fQr elnen Fachmann nahellegend Ist 

*&* Verdffentllchung, die MKgHed derselden PatentfamiHe ist 



Datum des Abschlusses der Internatlonalen Recherche 

21. Januar 2003 



Absendedalumdes Internatlonalen Recherchenbericms 



31/01/2003 



Name und Postanschrlfl der Intemallonalen Recherchenbehorde 
Europ§lsches PalenlamI, RB. 6818 PatenllaanS 
ML- 2280 HV ROswljk 
Tel. (+31-70) 340-2040, Tx. 31 651 epo nl, 
Fax: (+31-70) 340-3016 



Bevollm&chUgter Bedlensleter 



Van Bommel, L 



Foimblatl PCT/ISA«10 (Blatt 2) (Jull 1982) 



INTERNATIONALERJJECHERCHENBERICHT 



intemQticjj^s Aktenzelchen 

PCT/EP 02/09107 



C.(Fortsetzung) ALS WESENTUCH ANQESEHEME UNTERLAQEN 


Kalegorte" 


BezelGhnung der VBrtJftentllchung. soweB ertoitlBrtteh unter Angdw cter In Betracht tommenden Telle t 


ietr. Anspnich Nr. 


X 


T0N6 W M ET AL: "Mask substrate 
requirements and development for extreme 
ultraviolet lithography (EUVL)" 
19TH ANNUAL SYMPOSIUM ON PHOTOMASK 
TECHNOLOGY, MONTEREY, CA, USA, 15-17 SEPT. 
1999, 

Bd 3873 Dt.1-2, Seiten 421-428, 
XP000991487 

Proceedings of the SPIE - The 

International Society for Optical 

Engineering, 1999, SPIE-Int. Soc. Opt. 

Eng, USA 

ISSN: 0277-786X 

Seite 422 

Seite 424 


1-15 


X 


MCKEOWN P A ET AL: "Experiences in the 

precision machining of grazing incidence 

v-v>av mirror substrates" 

LARGE OPTICS TECHNOLOGY, SAN DIEGO, CA, 

USA, 19-21 AUG. 1985, 

Bd. 571, Seiten 42-50, XP008012782 

Proceedings of the SPIE - The 

International Society for Optical 

Fnrii nppri nn 1986 USA 
ISSN: 0277-786X 
Seite 47 -Seite 49 


1-15 


E 


WO 02 099818 A (STACKLIES SIEGFRIED 
•WEISER MARTIN (DE); DINGER UDO (DE); 
HAIDL MA) 12. Dezeinber 2002 (2002-12-12) 
Seite 2 -Seite 3 
Seite 8, Zeile 10 - Zeile 16 


1-15 


A 


US 5 591 682 A (GOTO NAOYUKI) 
7. Januar 1997 (1997-01-07) 
in der Anmeldung erwahnt 
Spalte 1 -Spalte 2 


1-15 


A 


US 5 070 045 A (NEHER PAUL L ET AL) 

3. Dezember 1991 (1991-12-03) 
in der Anmeldung erwahnt 
Spalte 1 -Spalte 2 


1-15 


A 


DE 198 30 449 A (ZEISS CARL FA) 
27. Januar 2000 (2000-01-27) 
das ganze Dokument 


1-15 


A 


EP 0 955 565 A (NIPPON KOGAKU KK) 
10. November 1999 (1999-11-10) 
Seite 1 -Seite 2 


1-15 



RHTrtJteH PCT/ISAGIO (Fortsetzung von BlaH 2) (Jul! IBBE) 



INTERNATIONALER RECHERCHENBERICHT 

A„aabenzuV9t5ffen«lchi.ngBn.mirsetbBnPalimllamJllegeh6tBn 



Im Recherehenberlcht 
angaWhrtes Patsntdokument 

WO 02099818 



Datum der 
Verflffenlllchung 

12-12-2002 



DE 
UO 



US 5591682 



07-01-1997 



US 5070045 



A 03-12-1991 



DE 19830449 



27-01-2000 



3? 
3? 



mtematlo^^ AWenz^hen 

PCT/ErQ2/09107 



)d8r 
Patentfamllle 



10127086 Al 
02099818 Al 



2668057 B2 
8133783 A 



FR 

BR 

CA 

DE 

DE 

EP 

ES 

HK 

JP 

OP 

KR 

SG 



2657079 Al 
9100105 A 
2031666 Al 
6910515Z 01 
69105152 T2 
0437228 Al 
2067053 T3 
38095 A 
3190692 B2 
4214046 A 
160525 Bl 
28295 G 



DE 
DE 
WO 
EP 
OP 
US 



19830449 Al 
59902673 Dl 
0003400 Al 
1095379 Al 
2002520601 T 
2001028518 Al 



EP 0955565 



10-11-1999 



OP 

JP 
EP 
US 



11329918 A 
11326598 A 
0955565 A2 
6377655 Bl 



Datum der 
Verfiffantllchung 

05-12-2002 
12-12-2002 



27- 10-1997 

28- 05-1996 



19-07-1991 
22-10-1991 

13-07-1991 

22- 12-1994 
18-05-1995 

17- 07-1991 
16-03-1995 
24-03-1995 

23- 07-2001 
05-08-1992 
16-11-1998 

18- 08-1995 



27-01-2000 
17-10-2002 
20-01-2000 
02-05-2001 
09-07-2002 
11-10-2001 



30-11-1999 
26-11-1999 
10-11-1999 
23-04-2002 



